
吸附法去除矿井水中F研究进展

唐佳伟 张锁 刘兆峰 张海琴 包一翔 侯福林 郭强 曹志国 李井峰 

引用本文:
唐佳伟, 张锁, 刘兆峰, 等. 吸附法去除矿井水中F研究进展[J]. 煤炭科学技术, 2023, 51(5): 269-283.
TANG Jiawei,  ZHANG Suo,  LIU Zhaofeng.  Research progress in the removal  of  fluoride ions from mine water  by adsorption
method[J]. Coal Science and Technology, 2023, 51(5): 269-283.

在线阅读 View online: https://doi.org/10.13199/j.cnki.cst.2022-1835

您可能感兴趣的其他文章
Articles you may be interested in

一步固相反应制备铝改性活性炭对矿井水中氟化物的超快去除

Ultrafast uptake of fluoride from coal mining water by aluminum modified activated carbon prepared through one-step solid phase
reaction
煤炭科学技术. 2023, 51(S1): 461-469     https://doi.org/10.13199/j.cnki.cst.2022-2076

含氟矿井水混凝吸附联合除氟技术工业化应用研究

Research on industrial application of coagulation and adsorption combined with fluorine removal technology in fluorine-containing
mine water

煤炭科学技术. 2020, 48(9): 166-172     http://www.mtkxjs.com.cn/article/id/4d59b58d-79a9-4fee-b964-41ccf5d379e3

神东矿区典型矿井水中氟的分布特征及形成机制

Distribution characteristics and formation mechanism of fluoride in typical mine water in Shendong Mining Area

煤炭科学技术. 2023, 51(6): 246-256     https://doi.org/10.13199/j.cnki.cst.2022-0427

燃煤烟气CO2吸附剂造粒成型技术研究进展
Research progress of granulation technique of CO2 adsorbent from coal-fired flue gas

煤炭科学技术. 2022, 50(6): 96-106     http://www.mtkxjs.com.cn/article/id/42523d98-24f3-43c6-992e-a460eb3a8e04

响应曲面法优化蛇纹石负载羟基磷灰石去除矿区地下水氟铁锰研究

Optimization of Srp/HAP for removal of fluoride，iron and manganese from groundwater in mining area by response surface
methodology
煤炭科学技术. 2023, 51(4): 231-238     https://doi.org/10.13199/j.cnki.cst.2021-0686

富马酸铝微球吸附剂制备及其 ＣＯ２吸附特性

Preparation of aluminum fumarate microsphere (mAlFu) adsorbent and its CO2 adsorption characteristic
煤炭科学技术. 2022, 50(6): 152-158     http://www.mtkxjs.com.cn/article/id/1ed201bc-c05d-4d8f-b879-bbc1081c418d

关注微信公众号，获得更多资讯信息

http://www.mtkxjs.com.cn/
https://doi.org/10.13199/j.cnki.cst.2022-1835
https://doi.org/10.13199/j.cnki.cst.2022-2076
https://doi.org/10.13199/j.cnki.cst.2022-2076
http://www.mtkxjs.com.cn/article/id/4d59b58d-79a9-4fee-b964-41ccf5d379e3
http://www.mtkxjs.com.cn/article/id/4d59b58d-79a9-4fee-b964-41ccf5d379e3
https://doi.org/10.13199/j.cnki.cst.2022-0427
https://doi.org/10.13199/j.cnki.cst.2022-0427
http://www.mtkxjs.com.cn/article/id/42523d98-24f3-43c6-992e-a460eb3a8e04
http://www.mtkxjs.com.cn/article/id/42523d98-24f3-43c6-992e-a460eb3a8e04
https://doi.org/10.13199/j.cnki.cst.2021-0686
https://doi.org/10.13199/j.cnki.cst.2021-0686
http://www.mtkxjs.com.cn/article/id/1ed201bc-c05d-4d8f-b879-bbc1081c418d
http://www.mtkxjs.com.cn/article/id/1ed201bc-c05d-4d8f-b879-bbc1081c418d


 

吸附法去除矿井水中 F−研究进展

唐佳伟1,2 ，张　锁3 ，刘兆峰1,2 ，张海琴1,2 ，包一翔1,2 ，侯福林3 ，郭　强1,2 ，曹志国1,2 ，李井峰1

 （1. 国家能源集团 煤炭开采水资源保护与利用全国重点实验室, 北京　102211；2. 北京低碳清洁能源研究院, 北京　102211；

3. 神华新街能源有限责任公司, 内蒙古 鄂尔多斯　017200）

摘　要：氟离子广泛分布于我国的地表河流与地下水体中，尤其是在西部黄河流域的沿黄矿区，矿井

水中普遍存在着氟超标的问题，对当地生态环境和人体健康造成潜在的威胁。我国的氟污染现状多

处于低浓度污染水平，常规水处理技术难以有效去除。吸附法凭借其吸附效率高、操作便捷等优点

被认为是去除低浓度氟离子的有效方法。综述了目前常用的炭基、矿物类、金属类及金属有机骨架

类（MOFs）吸附材料去除氟离子的研究现状，归纳并总结了不同因素对吸附材料的除氟效率和吸附机

理的影响。重点分析了吸附法在矿井水处理的应用效果与运行成本，展望了吸附法应用低浓度（<10 mg/L）、

大水量的含氟矿井水处理中的发展方向。总体而言，针对吸附法去除氟离子的研究中仍存在较大的

改进空间。在吸附机理方面，应从吸附材料特性、氟离子的赋存形态和吸附材料与氟离子之间的相

互作用机制等方面继续深入探究。而在吸附法应用方面，应以实际工程需求为导向，开发绿色安全

的低成本吸附材料。基于上述研究，提出了吸附法除氟应用矿井水处理的研发方向，在明确当地政

策及水质水量的原则下，重点开发以天然/废弃（矿）物和炭基、铝基或其他新型高分子吸附材料为基

础的低成本、高效率的环境友好型改性吸附剂。并保证吸附材料在制备加工、投产应用以及循环再

生的全生命周期的稳定性、经济性与安全性，从而提高吸附法在实际含氟废水应用的竞争力，提升

吸附法的应用潜力。

关键词：矿井水处理；吸附法；氟离子；吸附机理；环境友好型改性吸附剂
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Research progress in the removal of fluoride ions from mine water by
adsorption method
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Abstract: Fluoride ions are widely distributed in surface rivers and groundwater bodies in China, especially in the mining areas along the
Yellow River in the western Yellow River basin that there is a widespread problem of excessive fluoride in the mine water, which poses a
potential threat to the local ecological environment and human health. The status quo of fluoride pollution in China is mostly at a low con-
centration pollution level, which leads to it difficult to remove efficiently through conventional water treatment technologies. The adsorp-
tion method is considered to be an effective way to remove low concentration fluoride ions because of its high adsorption efficiency and
convenient  operation.  The  research  status  of  fluoride  removal  by  commonly  used  adsorption  materials  such  as  carbon  based,  minerals,
metals and metal organic frameworks (MOFs) was reviewed and summarized before summarizing the influence of different factors on the
fluoride removal efficiency and adsorption mechanism of these adsorption materials. Then the application effect and operation cost of ad-
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sorption method in  mine water  treatment  were  emphatically  analyzed,  and the  development  direction of  adsorption method in  the   treat-
ment of low concentration (<10 mg/L) and high water content fluorine-containing mine water was prospected.  In general,  there are still
some deficiencies in the study of fluoride removal by adsorption. In terms of adsorption mechanism, it should be further investigated from
three aspects which includes the characteristics of adsorption materials, the occurrence form of fluoride ions and the interaction mechan-
ism between adsorption materials and fluoride ions. For the engineering application of adsorption method, the demand of engineering ap-
plication should be regarded as the guidance. Based on the above discussion, the research and development direction of removing fluoride
ions from mine water by adsorption method is proposed, which is to focus on the development of low cost and high efficiency environment-
friendly modified adsorbents based on natural/waste (ore) and carbon-based, aluminum-based or other new polymer adsorption materials
under the principle of clarifying local policies and water quality and quantity. In addition, it is necessary not to improve the selective ad-
sorption performance of the modified adsorbent for fluoride ions, but also to ensure the stability, economy and safety of the adsorbent in
the whole life cycle of preparation, processing, production and recycling, thereby improving its competitiveness of the adsorption method
in the actual application of fluoride containing wastewater and enhancing the application potential of the adsorption method.
Key words: mine water treatment； adsorption method； fluoride ion； adsorption mechanism； environmentally friendly modified adsorbent

  

0　引　　言

氟是人体必需的微量元素之一，但氟摄入过量

会影响人体健康[1]。典型废水如电镀、金属加工、电

子制造、煤炭开采等行业会排放大量氟超标废水，导

致我国三分之一的主要河流以及 60% 的地下水受到

氟离子（F−）污染[2-4]。我国的西北、东北和淮海平原

地区是受氟离子污染较为严重的地区，其地表水 F−

质量浓度一般在 1.1～10.0 mg/L [5]。我国部分煤矿

的矿井水同样存在着严重的氟超标现象，其质量浓

度一般在 1.1～10.0 mg/L[6]。随着国家对煤矿矿井水

要达到资源化回收利用的严格要求，部分地区要求

煤矿矿井水出水氟化物质量浓度要满足《地表水环

境质量标准》( GB 3838−2002) III 类标准，即氟化物

质量浓度小于 1.0 mg/L，可以说，氟含量超标已成为

制约我国煤矿矿井水资源利用水平的主要因素之一。

为此，我国已持续颁布了相关法规政策，大力促进生

态保护和环境治理发展。例如《“十四五”生态环境

保护监管规划》、《水污染防治行动计划》等政策文件

从顶层设计和国家规划层面全面推进生态环境治理

以及水环境治理。由此可见，开展深度除氟技术研

究对提升区域水环境质量标准，实现煤矿矿井水等

工业废水污染治理与资源化利用尤为必要。

目前，沉淀法、离子交换、膜法以及吸附法是除

氟的主要技术手段。沉淀法适用于高浓度的含氟废

水处理，并且往往需要投加大量的化学药剂，易造成

严重的二次污染[7]。而针对低浓度的（< 10 mg/L）含

氟废水，离子交换法具有超高的氟化物的去除能力，

而昂贵的树脂限制了该方法的大规模使用[8]。膜法

不需要使用化学药剂并且具有较高的 F−截留能力，

但是膜工艺可能会将一些有益的离子和矿物质也去

除掉，后续仍需设置一些再矿化工艺来回收[9]。相比

之下，吸附法更适合低浓度范围内的氟化物去除，具

有操作方便，去除效率高，再生性能良好等优点。

DEHGHANI 等[10] 研究了单壁和多壁碳纳米管的除

氟性能，证实了即使 F−的浓度仅有 1.0 mg/L 时，单壁

和多壁碳纳米管也有较好的除氟效果，最大吸附量

分别为 2.83 和 2.40 mg/g。BRAIK 等[11] 研究了高岭

石在天然水体中的脱氟能力。当初始氟化物浓度仅

为 2.0 mg/L 时，高岭石也能达到 73% 的去除率。吸

附法已经成为众多除氟技术中最具应用前景的一种

方法[12]。

为厘清现阶段吸附法除氟工艺应用现状，并为

含氟矿井水的治理提供可借鉴的经验，详细梳理了

以炭基、矿物类、金属以及 MOFs 等不同类型吸附

材料去除水中 F−的研究现状，讨论了影响吸附效率

的主要因素，总结了不同吸附剂对氟化物去除机制，

并结合国内外研究现状，重点剖析了吸附法在矿井

水处理的应用效果与运行成本，最后对吸附法处

理低浓度、大水量的含氟矿井水的发展方向进行

展望。 

1　吸附剂类型
 

1.1　炭基及其改性材料 

1.1.1　活性炭

活性炭具有高孔隙率，大比表面积和高催化活

性的特点，在水体净化中得到了广泛的使用。但原

生的活性炭对 F−的亲和力不强，去除效率较低。为

增强活性炭对 F−的吸附能力，可通过活性炭表面改

性添加有机分子、金属氧化物或纳米颗粒等手段来

修饰活性炭。例如，柠檬酸改性商业颗粒活性炭

后，其除氟能力提高了 2 倍，最大的吸附容量可达
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1.65 mg/g[13]。与常用的硫酸、硝酸等无机酸改性方

法相比，选择柠檬酸作为替代常规无机酸改性剂，可

以避免引入额外的毒性物质。AlVAREZ 等[14] 将氢

氧化镧负载在颗粒活性炭上制备镧改性活性炭

 （GAC-La），其除氟能力是未改性颗粒活性炭的 5 倍，

吸附能力可以达到 9.98 mg/g，在 1 h 内就可以实现

92.6% 的 F−去除率。图 1 揭示了 GAC-La 的高效除

氟能力的机理，这主要归因于活性炭表面的羟基官

能团提供了大量的镧位点，可有效吸附络合氟化物，

提高活性炭的吸附能力。活性炭作为诸多改性吸附

剂的载体，可以从工业或农业废弃物中合成而来，例

如橡胶木、锯末、椰子壳、油棕纤维等，具有明显的

经济效益与环境效益[15-16]。总体而言，活性炭廉价

易得，具有较高的经济效益，适合在较小规模或应急

事故中使用。
  

(b) 除氟机理

(a) 活性炭中的镧固定机制
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图 1    镧改性活性炭中的镧固定机制及其除氟机理[14]

Fig.1    The mechanism of lanthanum fixation and fluoride re-
moval in lanthanum modified activated carbon [14]

  

1.1.2　骨　炭

骨炭是指动物骨骼经过脱脂、脱胶、高温灼烧、

分拣等多道工序碳化制得的活性炭，主要在贫困或

低收入国家应用广泛[17-18]。它的性质很大程度上取

决于原料的来源和制备条件，例如热解温度、加热

速率和停留时间等。ALKURDI 等 [19] 通过羊骨来

合成骨炭，以 10 ℃/min 的升温速率分别探究 500、

650、800 和 900 ℃ 热解温度条件下所制备的骨炭对

氟和砷去除效率的影响。结果表明，热解温度是控

制骨炭样品表面特性的有效因素。热解温度的升高

会导致骨炭表面负电荷、灰分含量、结晶度和孔径明

显的变化。尤其是骨炭表面的负电荷数量会随着热

解温度的升高而增加，进而对骨炭和 F−之间静电相

互作用起到了抑制作用。因此，当热解温度为 650 ℃
时，F−的去除效率最高（2.33 mg/g）。另一方面，由牛

骨制成的骨炭在热解温度为 350 ℃ 时，可以达到

10.56 mg/g 的 F−吸附容量[20]。造成这种的原因，可

能是不同原料来源的骨炭具有不同的比表面积、孔

径和形态。

为了提高吸附容量或者使骨炭具有更多的水处

理功能，可采用类似活性炭改性的方式，如掺杂对 F−

具有高度亲和力的镧制备出可有效吸附 F−的改性骨

炭吸附材料。有研究表明改性骨炭对 F−的最高吸附

量为 13.6 mg/g[21]。一般来说，骨炭吸附 F−的吸附容

量在 1.33～11.9 mg/g。在商业骨炭中掺入 Ag 可使

改性骨炭具有除氟抗菌的双重性能[22]。并且简单的

热处理就可以恢复骨炭的除氟能力 [23]。但受风俗

习惯与宗教信仰的限制。骨炭不适合大规模的推广

使用[24]。 

1.1.3　石墨和石墨烯

石墨和石墨烯在除氟领域常被用作支撑材料。

它们具有多孔结构、超高的比表面积和丰富的表面

官能团。石墨和石墨烯与亲氟物质结合制备成的复

合吸附剂具有良好的除氟能力。XU 等[25] 利用共沉

淀法在膨胀石墨（EG）表面通过 Al2O3 和 Fe3O4 原位

生长制备出一种以 EG 为基底层，Fe3O4 为中间分离

层，Al2O3 为吸附层的 Al2O3-Fe3O4-EG 复合纳米吸附

剂（图 2a），具有良好的除氟效率。在经历 2 次循环

后，除氟效率仍然可以达到 91.4%，残留的 F−低于

1.5 mg/L。Fe3O4 的添加还使吸附剂具有良好的固液

分离特性。氧化石墨烯（GO）来源于石墨烯，它的表

面存在丰富的官能团，这利于吸附过程，但是吸附后

难以再生利用是 GO 需要解决的难题。现有的报道

表明，可以通过在 GO 表面上加入其他官能团来克

服这个难题。例如，对 GO 材料进行胺功能化修饰，

以提高 F−的去除效率 [26]。未功能化的 GO 材料具

有 2.451 mg/g 的除氟能力，而胺功能化的 GO 材料

的除氟能力可以达到 40.001 mg/g。还有通过简单的
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声化学 Cu2O 修饰 GO 制备出的 Cu2O-RGO 复合材

料，在 pH = 9 时吸附容量达到 34 mg/g [27]。如图 2b
所示，连续 6 次的循环测试，吸附剂的去除效率仅下

降了 13.7%。很多纳米级别的吸附剂对污染物显示

出很高的吸附能力，但是纳米颗粒在吸附后很难收

集，且对 pH 值的要求较高，这限制了这些吸附剂在

实际中的应用。而 CHEN 等 [28] 制备出的锆−壳聚

糖/氧。
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图 2    Al2O3-Fe3O4-EG 吸附剂制备过程及 Cu2O-RGO 吸附剂

循环除氟性能[25,27]

Fig.2    Al2O3-Fe3O4-EG nano interlayer adsorbent and cyclic
performance test of fluorine removal of Cu2O-RGO[25,27]

  

1.1.4　碳纳米管

碳纳米管（CNT）是一种具有特殊结构的一维量

子材料，可分为单壁碳纳米管和多壁碳纳米管。有

学者对比了常规条件下单壁和多壁碳纳米管的除氟

性能。结果显示，单壁碳纳米管吸附除氟达到平衡

时，最大吸附容量为 2.83 mg/g，高于多壁碳纳米管

 （2.4 mg/g）。出现吸附差异的原因源于单壁碳纳米

管的比表面积为 700 m2/g，高于多壁碳纳米管的比表

面积（270 m2/g），具备更多的吸附位点。但是 CNT
应用过程存在着分散性较差的弊端。对此，RUAN
等[29] 发现羟基磷灰石（HAP）可有效解决 CNT 分散

性差的问题。CNT 引入 HAP 后，可以增加后者的比

表面积，从而提供更多的可与 F−进行离子交换的表

面 羟 基 离 子 。 图 3a—图 3c 分 别 为 CNT、HAP 和

CNT-HAP 的表面 SEM 图，可以看出 HAP 表现出微

弱的层状形态和致密的内部结构，而 CNT-HAP 在引

入 CNT 后有利于 HAP 的成核与结晶，表现出更为

明显的层状形态，具备更多的吸附位点，使 CNT-
HAP 复合材料的吸附除氟容量高达 11.05 mg/g [30]。
YAN 及 ARCIBAR 等[31-32] 首次将羟基磷灰石/多壁

碳纳米管（HA-MWCNTs）复合材料用于实际废水的

处理试验，当吸附剂剂量为 2.0 g/L 时，HA-MWCNTs
可以将 F−浓度从 8.79 mg/L 降低至约 0.25 mg/L，去

除率可以达到 97.15%（图 3d），证明了碳纳米管基复

合材料具有去除废水中 F−的应用潜力。 

1.2　矿物类及其改性材料 

1.2.1　沸　石

沸石是一种硅酸盐矿物，具有良好的离子交换

性和吸附分离性能，常被用作吸附剂或者催化剂载

体。沸石的外表面通常表现为负电性，对阳离子具

有较好的吸附能力，而对阴离子几乎不具有吸附能

力。因此，许多学者通过对沸石表面进行改性，来逆

转沸石表面的电荷，使沸石具有吸附阴离子的能力。

VELAZQUEZ 等 [33] 探究了不同沸石结构和单一或

复合金属改性沸石对 F−去除效率的影响。分别利用

Fe、Zr 及 Fe/Zr 混合物对斜发沸石（ZC）、丝光沸石

 （ZM）和凌沸石（ZCH）进行改性，结果表明富铁锆

 （Fe/Zr）改性沸石材料的吸附容量最高，依次为：ZM-
Fe/Zr（3.5 ± 0.15 mg/g）> ZCH-Fe/Zr（2.6 ± 0.02 mg/g）>
ZC-Fe/Zr（1.8 ± 0.10 mg/g）（图 4）。在 ZM-Fe/Zr 分子

筛材料表现出最显著的氟吸附的情况下，观察到 pH
值在轻微酸性范围内，经吸附热力学与动力学验证，

进一步证实沸石分子筛吸附反应存在明显的放热和

物理脱氟过程。YANG 等[34] 验证了双金属氧化物

改性沸石的优越性，通过将 MnO2、TiO2 复合金属氧

化 物 负 载 天 然 沸 石 ， 制 备 出 的 锰 钛 改 性 沸 石 在

pH = 7，初始 F−浓度为 10 mg/L 时，最大吸附容量为

2.175 mg/L。其他的类似改性方法如铝系[35]、氯化

钙[36] 以及壳聚糖改性天然沸石[37] 等，使带负电的沸

石表面转变为带正电荷的外表面，使沸石具有亲氟

能力。与天然沸石相比，合成沸石具有更高的吸附

容量。GAN 等 [38] 以纳米埃洛石 (HNT) 为前体，以

NaOH 为改性剂，通过水热法合成了具有三维分层结

构的花状沸石。合成的高纯度沸石对 F−表现出更强

的吸附性能，吸附容量高达 161 mg/g。因此，对天然
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沸石或者合成沸石进行适当的改性手段可以显著提

高沸石的除氟能力。
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图 4    FeZr 改性天然沸石去除 F−的性能分析[33]

Fig.4    Performance analysis of FeZr modified natural zeolite for
fluoride removal[33]

  

1.2.2　黏　土

黏土是由多种水合硅酸盐和一定量的氧化铝、

碱金属氧化物和碱土金属氧化物组成。黏土类矿物

比表面积大、化学和机械稳定性好，其独具的层状结

构和高阳离子交换能力使得黏土类矿物表现出优良

的除氟能力。常见的用于除氟的黏土类矿物包括膨

润土、高岭石、蛭石和硅藻土等。MUDZIELWANA
等[39] 合成了一种利用 Mn2+插层的膨润土制成的低

成本吸附剂，并用于地下水除氟。在初始 F−浓度为

5.4 mg/L，pH = 8.6 的条件下，F−去除率可达 57%，且

重复再生 5 次后仍有较高的去除效果。通过 MgO
改性的膨润土在 pH 为 3～10 内均具有较高的除氟

效率[40]。但是 HCO3 −的存在会与 F−竞争吸附位点，导

致 F−去除率的降低。KAYGUSUZ 等[41] 开发了一种

新型的海藻酸铝−蒙脱土复合吸附剂，F−最大吸附容

量可以达到 31 mg/g，且溶液中其他常见的阴离子如

Cl−、CO3 2−、NO3 −对去除效果影响极低。还有使用多

羟基铁改性的高岭土用于除氟研究，改性后的高岭

土的表面积增至 100 m2/g，除氟效率超过 90%，远高

于未改性的去除率（11%）[42]。 

1.2.3　羟基磷灰石

羟基磷灰石（HAP）是钙磷灰石的自然矿物化，

微溶于水，具有良好的生物相容性和表面吸附性，可

作为医疗、环境等领域的绿色环保材料。HAP 具有

特殊的六方晶型，内部存在大量通道，存在着大量的

Ca2+、OH−离子，是一种性能优异的无机离子吸附交

换材料。SANI 等[43] 通过在 HAP 表面上生长水滑石

纳米粒子（n-HT），开发了纳米水滑石/羟基磷灰石复

合材料（n-HT/HAP），并与单一成分的水滑石（cHT）

和 HAP 比较除氟性能。结果显示，在 F−初始浓度为

5 mg/L 或 20 mg/L 时，n-HT/HAP 的除氟效率可以达
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图 3    CNT、HAP 及 CNT-HAP 吸附剂的 SEM 图像及 HA-MWCNTs 吸附剂添加量对 F−去除率影响[27,32]

Fig.3    SEM images of CNT, HAP and CNT-HAP absorbents and the effect of HA-MWCNTs
adsorbent addition on F− removal effiency [27,32]
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到 98%，吸附容量为 3.65 mg/g。n-HT/HAP 的除氟

性 能 仅 略 优 于 cHT（ 除 氟 效 率 为 97%， 吸 附 容 量

3.53 mg/g）。但是 HAP 的存在使得 n-HT/HAP 具有

很好的耐酸碱性，极大地拓展了应用范围。AYINDE
等[44] 通过微波和超声组合改性方法合成了具有除氟

和除菌双重功能的 Ag-MgO/纳米羟基磷灰石（Ag-
MgOnHAP）复合材料。该吸附剂在反应 60 min 后就

可以实现超过 90% 的 F−去除效率。还有学者通过

简单的湿化学法原位合成了一种新型羟基磷灰石−
蒙脱石（HAP-MMT）纳米复合材料，相比 HAP 材料，

HAP-MMT 的 F−吸 附 容 量 提 高 了 2 倍 以 上 （ 16.7
mg/g）[45-46]。这是因为 MMT 层的扩展和 MMT 层插

入到 HAP 层中，使复合材料具有了剥离性质。为了

降低生产 HAP 的成本，可以选择生物材料作为合成

HAP 的潜在来源。MTAVANGU 等[47] 就利用一种

贝壳废弃物−鸟蛤壳作为合成 HAP 的前体材料，合

成了 HAP 改性吸附剂，并用于饮用水的除氟过程。合

成的 HAP 改性吸附剂的最大吸附容量为 14.053 mg/g，

但是需要较长的接触时间，限制了其实际应用潜力。 

1.2.4　其他矿物类材料

ZHANG 等[36] 基于坡缕石（HP）研发了一种具有价

格低廉且制备过程简便的除氟吸附剂（La-Al-TAP），

作为一种无定型结构的吸附材料，其表面积达到

95.58 m2/g，相比改性前（34.31 m2/g）提高了 1.7 倍。

且 吸 附 过 程 中 释 放 到 溶 液 中 的 C(La3+)  <  5  μg/L、

C(Al3+) < 0.20 mg/L，证明了其实际应用的安全性。

WANG 等[48]用磷酸盐改性方解石，使方解石表面形

成了纳米 HAP 涂层。改性方解石的除氟能力随

着磷酸盐浓度的增加而增强。即使在低 F−浓度下

 （< 1 mol/L），改性后的方解石的除氟效率也明显优

于未改性方解石。此外，该团队创新地使用固态核

磁共振方法探究了改性方解石的除氟吸附机制。如

图 5 所示，基于 FNMR 光谱的化学位移推断吸附法

去除 F−过程中的反应和产物种类，揭示了改性方解

石表面基团与 F−的反应过程。

此外，随着废弃矿物资源化的研究日趋广泛，诸

多学者致力于粉煤灰应用水处理工艺的研究，且已取

得部分成效。周珊等[49] 采用粉煤灰处理高氟废水，当

灰水质量比 1∶20、溶液 pH 调整为 3，搅拌时间 30 min
后，氟离子质量浓度可从 260 mg/L 降低至 83.2 mg/L。

BEHERA 等[50] 以一种煤矿废弃物页岩粉末作为吸

附剂，并用 KOH 改性，最终制备出的改性吸附剂的

除氟效率可以达到 92.23%。虽然粉煤灰或其他废弃

矿物材料处理含氟废水的过程可将其直接投入或简

单改性后应用，达到以废治废之目的。但是吸附材

料本身具备吸附量小、投加量大，极易产生二次污染

等问题。因此，学者们更多致力于将此类矿物材料

开发成与其理化性质相近的新型吸附材料。MOR-
IYAMA 等 [51] 提出了一种将粉煤灰转化为人工沸石

的新工艺，包括高温、加压处理和脱水过程，所制备

的沸石具有较高的离子交换性能。王代芝等[52] 通

过 Ca(OH)2 改性粉煤灰制备改性吸附剂处理含氟废

水，除氟效率最高可达 98%，展现了良好的应用潜力。 

1.3　金属类吸附材料 

1.3.1　铁/铝基及其氧化物和氢氧化物

铁基和铝基吸附剂是应用较多的除氟吸附材

料。常见的有铁（氢）氧化物、铁矿石和活性氧化铝

等 [53-54]。铁氧化物表面含有大量的不饱和配位点，

易与水中的 OH−、H2O 配合使表面生成活性 OH 基

团，并与 F−进行反应，反应过程如式（1）和（2）所示。

KUMAR 等[55] 通过试验证实了粒状氢氧化铁在 pH
为弱酸性时对 F−的吸附容量为 7 mg/g。杨小洪等[56]

对比了几种铁矿石的除氟效率，结果显示在相同条

件下，铁矿石除氟效率的高低为水铁矿>磁铁矿>针

铁矿>赤铁矿。其中磁铁矿易于磁性分离回收，常被

用作吸附载体用于去除污染物的研究。

Fe ·OH+F−⇆ Fe ·F+OH− （1）

Fe(OH)2+ (aq)+F−⇆ FeF2++OH− （2）

活性氧化铝由于比表面积大 (50～300 m2/g)、化

学稳定性好且存在大量的晶格缺陷，使其对 F−具有

较强的吸附能力，这也是目前应用最为广泛的 F−吸
附材料之一[57]。一般认为，活性氧化铝除氟的过程

是通过静电吸附作用将 F−吸附到表面，与羟基发生

配体交换作用来实现吸附去除的目的 [58]。YANG
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图 5    磷酸改性方解石的 3 种氟吸附机制示意[48]

Fig.5    Schematic of three F adsorption mechanisms of phos-
phoric acid-modified calcite[48]
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等[59] 以异丙氧基铝 (Al(O-i-Pr)3) 为前驱体制备高比

表面积（339 m2/g）氧化铝吸附剂，20 min 内对 F−的吸

附容量可达 135 mg/g。YU 等[58] 合成了 γ 相介孔氧

化铝，F−最大吸附量为 8.25 mg/g，在 pH 为 3 时，去

除效率可以达到 90%。HUANG 等[60] 采用 H2O2 对

空心管状结构的氧化铝表面进行羟基化改性，通过

增加活性位点的方式使吸附材料的 F−吸附容量提高

至 600 mg/g。此外，还有大量的研究将铁基和铝进

行复合，如KABIR 等[61] 合成了用于去除F−的Al-Fe-Mg
纳米复合材料，在 400 ℃ 下的最佳煅烧制备温度下，

复合吸附剂最大吸附容量达到了 90.68 mg/g，表现出

良好的吸附性和再生性。然而，在采用铝基制备吸

附剂时，仍需考虑铝离子溶出的潜在影响，主要体现

在后续水处理工艺及其排放后对生态及人体健康

方面。 

1.3.2　稀土类金属及其氧化物

稀土类金属具有较大的离子半径，核外电子空

轨较多，并且稀土类金属（水合）氧化物对羟基氧的

极化作用较小，表面羟基易于解离，具有独特的亲氟

性，可有效去除水体中氟离子。KUMAR 等[62] 将一

种含有很多活性位点的丝瓜（LC）与纳米 CeO2 结合，

合成了生物相容性好，结构多孔，可重复利用的 LC-
Ce 吸附剂。研究表明与未改性的 LC 相比，LC-Ce
吸附剂表现出更好的除氟能力，吸附容量达到了

212 mg/g。其吸附机制如图 6 所示，涉及到配体交

换、络合、以及吸附剂和 F−之间的静电相互作用。

LIAO 等[63] 合成了硅酸钡、硅酸镍、硅酸铋、硅酸钙、

硅酸镁和硅酸铈 6 种硅酸盐吸附剂，并将它们用于

锌电解液中的 F−去除。结果表明硅酸铈吸附剂的除

氟效果最好，最大吸附容量为 45.537 mg/g，吸附剂中

的 Ce 会与 F−发生络合，形成 Ce-F 键。DONG 等[64]

制备出一种负载镧的磁性阳离子水凝胶（MCH-La）。

MCH-La 具有快速的吸附动力学，在 10 min 内就可以

实现 93% 的 F−去除率，最大吸附容量为 136.78 mg/g。

但 是 它 的 吸 附 过 程 高 度 依 赖 溶 液 pH， 仅 在 pH
为 2.8～4.0 的酸性环境内才具有可观的去除效果。

CHEN 等[65] 通过简单的共沉淀法合成了磁性 Mg-Al-
La 复合吸附材料。当 Mg-Al-La 物质的量之比为

16∶1∶1 时，制备出的复合吸附剂对 F−的最大吸附

容量可以达到 65.75 mg/g。该吸附剂仅用到了少量

的 Al 和稀土 La，最大化地降低了成本并提高了安全

性能。ZAIDI 等[66] 将 CeO2 和 Al2O3 纳米颗粒相结

合，通过调节 Al 浓度来优化 Ce-Al 二元氧化物，该实

验保持 Ce 含量固定，当 Ce 和 Al 物质的量比从 1∶6

增加到 1∶9 时，吸附剂对氟化物的吸附容量呈现先

增加后减小的趋势。当 Ce 与 Al 物质的量比为 1∶6
时，吸附容量最高。从材料的微晶尺寸来看，摩尔比

为 1∶3 时，吸附剂的尺寸最小，表面积最大，但对 F−

的吸附量并没有表现出最高的吸附能力。这是归因

于 Ce 和 Al2O3 之间的协同关系，且 Ce-Al 二元氧化物

对 F−表现出极高的吸附能力，吸附量为 384.6 mg/g。

但这只是在强酸性条件下（pH = 2.4）才能发生。因

此，Ce-Al 二元氧化物的研究还需要进一步的减少

对 pH 的依赖，以增强在实际工程应用中的竞争力。
  

LC 粉体

COOR

COOH

OH

F−

氢键

静电相互作用

氢键

离子交换

络合
LC-CE

Ce

图 6    LC 与 Ce 和 F−吸附结合机制示意[50]

Fig.6    Schematic of the mechanism of LC binding to Ce and F−

adsorption[50]
 

稀土金属氧化物除氟效果好，但成本较高，将其

负载于其他吸附剂上可以达到增加吸附效率和降低

成本的目的，这也是目前研究的主要方向。 

1.3.3　其他金属类

用于去除 F−的金属类材料还有钙、锆、钛、镁等

金属及其金属氧化物。GEORGE 等[67] 制备了钙、镁改

性活性 Al2O3（AA）变体，分别为 CMAA650 和 CMAA
850。在中性条件下，AA、CMAA650 和 CMAA850
的最大除氟能力分别为 2.48、2.61 和 2.74 mg/g。钙

镁的改性减少了铝的浸出，提高了吸附剂的安全性。

酸活化活性 Al2O3 也可以显著提高其对 F−的吸附能

力，例如硫酸[67] 和硝酸[68]。OLADOJA 等[69] 将不同

的 Mg 掺入颗粒基质（硅砂）中合成了一种复合材料，

解决了细粉形式下 MgO 难以固液分离的难题。硅

砂很好的固定了 MgO，复合材料表现出 9.03 mg/g 的
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除氟能力。锆基材料也可用于氟化物的去除。水合

形式的四价锆可以生成带有丰富 OH−，并参与氟的

取代。DOU 等 [70] 通过试验验证了水合氧化锆在

pH=4 的酸性条件下，F−吸附容量可达 124 mg/g，该

吸附剂通过带电表面与氟化物之间的静电作用以及

表面羟基与 F−的交换达而起作用。层状双金属氢氧

化物因其独特的结构特性表现出良好的除氟性能，

基于此，LYU 等 [71] 进一步研究了煅烧过的 Mg-Al-
CO3 层状双金属氢氧化物去除 F−的效果及其影响因

素，结果显示，500 °C 下煅烧的材料吸附性能最好，

但是溶液中的共存离子会降低除氟效果，其影响大

小顺序为：PO4 3− > Cl− ≈ SO4 2− > Br−   NO3 −。
金属基及其氧化物、氢氧化物类吸附材料对 F−

具有较强的亲和能力，是极具潜力的除氟材料。而

以钙、镁、钛、锆等其他金属氧化物及氢氧化物吸附

材料的改性研究也趋向于增加比表面积、表面活性

基团等、降低制备成本等方向发展。 

1.4　金属有机骨架化合物

金属−有机骨架（MOFs）材料是由金属离子或金

属簇和有机配体在一定的温度和压力条件下通过自

组装配位形成的多孔晶体材料，具有比表面积大、孔

隙率高、热稳定性好等优点，已广泛的应用于催化、

吸附、分离等领域[72-73]。赵瑨云等[74] 采用水热合成

法制备了一种毛线团状球形结构的 La-MOFs 吸附

剂，最可几孔径为 15.84 nm，吸附容量达到最大值

43.1 mg/g。且 La-MOFs 对 F−的吸附动力学遵循准

二级动力学反应模型，吸附反应为多级控制过程。

朱晖等[75] 分别以硝酸铝和 1,3,5-苯三钾酸、对苯二

甲酸，以及氧化石墨烯（GO）为原料通过水热法制备

了 3 种 MOFs 吸附材料，吸附容量均远高于常用的

活性氧化铝吸附剂，且循环使用 5～7 次后同样试

验条件下仍可保持 50% 的氟去除率，具备良好的

再生能力。其中，掺杂 GO 的 MOFs 材料具备最优

的稳定性与吸附性，在 293 K 时的最大吸附容量为

63.29 mg/g，且溶液 pH 几乎对吸附效果无影响，对

F−的吸附动力学遵循准二级动力学反应模型。MOFs
材料作为一种新型的多孔结晶材料，具有吸附动力

学快、吸附容量高、选择性好，已在氟化物、重金属

离子、微污染物去除方面逐步展开了研究。但是，

MOFs 材料的高昂成本及高温、高湿环境的不稳定

性仍阻碍着 MOFs 材料的进一步应用前景。 

2　吸附法除氟影响因素及除氟机理

影响吸附法除氟的因素有 pH、温度、接触时间、

吸附剂投加量以及溶液中共存阴离子等。对于吸附

法实际应用过程，温度、吸附接触时间以及加药量等

可通过基础设施及工艺参数优化进行便捷响应。而

溶液 pH 及共存离子则需要针对不同水质需求选择

特定的吸附剂进行处理。张曼等[76] 通过研究发现，

在酸性（pH < 5）条件下，活性碳对 F−吸附效果更好，

而在弱酸性或中性条件下，活性氧化铝对 F−的吸附

效果较好，除氟效率为最高达到 85.9 %（pH = 7）。这

主要归因于酸性条件下，活性氧化铝表面带正电，有

利于静电吸附 F−，然而，pH 过低会促进 AlF2+、AlF+

络合物的形成，影响水中 F−的去除效果。郜玉楠等[77]

探究了微米氧化锆/沸石分子筛吸附氟的性能，结果

表明随着 pH 从 3 提升至 7 后，吸附容量逐渐升高直

到达到平衡态，吸附量和去除率最高分别可达到

0.36 mg/g 和 95.48%。强酸环境下，大量 H+的存在

抑制了 HF 的水解，使得吸附剂无法与 F−配位交换。

相反，由于 OH−与 F−形成了竞争关系，抢夺 F−的吸附

点位，降低了吸附效率。溶液中存在的 Cl−,  SO4 2−,
NO3 −等阴离子会与 F−存在竞争吸附的现象，抢占吸附

材料的活性位点。凌梅 [78] 以稀土类金属吸附剂

 （La2O2CO3）为对象，考察了不同阴离子对 F−吸附效率

的影响，结果进一步证实溶液中的 HCO3 −和 SO4 2−会极

大地影响除氟效率，影响大小排序为：HCO3 − > SO4 2− >
NO3 − > Cl−。张艳素[79] 基于铁锆复合氧化物吸附剂

去处地下水中 F−的研究也揭示了腐植酸、HCO3 −和
SO4 2−等对吸附效果的潜在影响。

针对不同条件下吸附剂除氟效果的差异，应从

吸附剂的吸附机理上分析。结合吸附过程的动力学、

热力学方程以及仪器分析表征等多种手段揭示吸附

过程的除氟机制是目前最成熟的研究手段。例如，

LAI 等[80] 在探究镧改性沸石的除氟机理时，基于吸

附等温线和吸附动力学的分析揭示了试验结果与

Langmuir 等温线模型相符，吸附过程更符合准二级

动 力 学 模 型 。 吸 附 过 程 是 吸 热 的 自 发 性 过 程 。

CHEN 等[81] 研究了 pH 值对不同初始浓度的 La-Zr
磁性复合材料除氟效果。结果显示，随着 pH 值从 2
升高到 3，吸附量增加；在 pH = 3 左右时，吸附量不

在增加，而是保持稳定。然后通过 Zeta 电位分析可

知，该吸附剂材料的等电点为 3（pHzpc = 3），当 pH <
3 时，吸附剂的表面电荷为正，对阴离子氟化物吸附

有利；当 pH > 3 时，吸附剂的表面变为负值，对 F−的
吸附变得不利。吸附剂去除氟化物的途径有以下

3 种：①F−在本体溶液扩散到吸附剂外表面；②F−逐
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渐被吸附到吸附剂的外表面；③吸附的 F−进入吸附

剂的内表面。这个过程涉及到复杂的物理或化学吸

附原理。在总结不同吸附剂去除氟化物的作用机制

后，F−的去除机制如图 7 所示。对于常规的沸石、活

性炭类吸附材料，可利用材料本身丰富的孔道及其

孔道内贮存的离子基团等进行吸附以去除水中 F−。
对于复合材料而言，不同成分间的相互掺杂会产生

新的吸附过程，如协同作用、离子络合和位点置换。

常见的例如层状双氢氧化物，当浸入溶液中时，层间

的阴离子如 NO3 −，Cl−等可以被 F−替代，重组结构。

纵然吸附剂材料不尽相同，但是除氟机理仍是离子

交换、静电作用、扩散等作用主导[82]。除氟机理的继

续探索依旧是研究除氟吸附剂的一个重要组成部分，

尤其是在解释吸附剂材料表面物化性质、反应过程

的自发性以及外界环境对吸附过程的影响，以期为不

同类型水质的含氟废水适配不同类型的吸附材料。
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图 7    吸附法去除 F−的吸附机理示意

Fig.7    Schematic of the adsorption mechanism for
removal of fluoride by adsorption

  

3　吸附法除氟应用效果分析

实际含氟废水成分复杂，水质波动大，包括残余

含氟工业原料及生产半导体集成电路过程生产的高

氟类工业废水、含氟矿井水及地下水等，涵盖面之广，

其所面对的排放标准也不尽相同。目前大多数研究

仍聚焦于实验室模拟配水方式来评价吸附剂的除氟

效果，难以反应其在实际废水处理中的效果。基于

此，笔者梳理了不同类型吸附材料在实际废水中的

应用研究现状，总结了不同类型吸附材料在多种条

件下对不同浓度含氟废水的处理效果，见表 1。可以

发现，以沸石、活性炭、膨润土和羟基磷灰石及其改

性类材料是应用较为广泛的吸附材料。例如，羟基

磷灰石 /多壁碳纳米管吸附剂可以将初始浓度为

8.79 mg/L 降低至 0.25 mg/L，F−去除率高达 97.15%[29]。

当氢氧化钙纳米棒的吸附剂用量为 2.0 g/L 时，可以

对初始氟化物浓度为 550 mg/L的高酸性电镀工业废

水实现 99.27% 的去除率[83]。另一方面，以天然矿物

或其改性材料为主的吸附材料，如辉沸石、镧改性沸

石及壳基 HAP，在处理相对较低浓度（< 10 mg/L）的

含氟废水时，处理效果虽然比纳米材料吸附剂或高

浓 度 含 氟 废 水 的 处 理 效 果 差 ， 但 仍 然 可 以 保 持

22%～65% 的去除效果，在低浓度含氟废水的实际处

理上展现了一定优势。

在评价吸附剂应用效果时，再生性能和安全性

能是评价吸附剂实际运行中的关键参数。关于再生

和安全性能的探究已有一些研究，但尚不全面。使

用酸溶液或碱溶液再生是最常用的再生手段，如

NaOH 是最常用的除氟吸附剂的再生剂。因为碱性

条件下会存在大量的 OH−与 F−产生竞争。但再生效

率并不是一直与碱浓度成正比。但需要注意的是，

解吸剂不能破坏吸附剂的自身结构。还有一些吸附

剂具有极高的吸附容量，但却面临着改性剂浸出的

问题，这极大地限制了吸附剂的应用前景。Al、Zr、
La 等元素大量浸出会对环境产生负面影响，危害人

类健康。因此，吸附剂的再生性能和安全性能与吸

附效率同样重要，尤其是实际工程运行工序，其运行

稳定性与浸出毒性等分析应予详细测试，确保出水

水质满足相应标准。 

4　吸附法在矿井水处理中的发展方向
 

4.1　吸附法除氟工程应用分析

目前，含氟矿井水的处理已经形成了化学沉淀

法、离子交换、吸附法和膜法的主流工艺。其中首先

以化学沉淀法进行高氟水的一级处理，将氟化物含

量降低至原浓度的 2% 以下，随后根据水质水量特点

选择离子交换或吸附法进行深度去除。

表 2 总结了典型的吸附法应用矿井水除氟工程

案例，包括工艺路线及与运行效果分析。首先，案例

1 分别采用了活性氧化铝和羟基磷灰石（HAP）为吸

附剂，一次应用效果证实 HAP 相比活性氧化铝具有更

经济的运营和再生成本，对于 F−含量略超过 1.0 mg/L
的 矿 井 水 具 有 明 显 的 经 济 性 。 案 例 2 针 对 F−为
8.0 mg/L 的含氟矿井水，分别验证了聚合氯化铝和羟

基磷灰石单独及组合应用除氟的效果，结果表明采
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用 2 种药剂组合的方式在长期应用的基础上具有综

合成本和去除效果的双重优势，可避免单一药剂出

现的出水不达标或 TDS 超标问题。案例 3 采用的高

效碳基磷石灰石在处理低浓度超标含氟矿井水时同

样具有不错的吸附效果，但一次投资需平衡设置调

酸系统、除氟再生系统等辅助设施，适用性受到了一

定限制。

由于吸附法工程运用产生的已公开的经济性分

析数据较少，根据公开可查阅的资料显示，HAP 和铝

基吸附剂是吸附法的核心材料，根据水质水量规模，

统筹考虑物料成本，能源基建成本，设备投资成本，

人力及再生成本等，来最终选取廉价的天然矿物吸

附材料或高效吸附剂。虽然针对大规模、低浓度的

含氟矿井水而言，廉价的天然矿物吸附材料（如 HAP、

硅藻土等）常常作为工程运用的首选。然而，在实际

运行过程中，天然矿物材料也存在着吸附容量差，需

 

表 1    常见吸附材料在实际废水中的应用效果[26,29,40,46,80,83-93]

Table 1    Application effect of common adsorbent materials in actual wastewater[26,29,40,46,80,83-93]

废水

类别

F−初始质

量浓度/

 （mg·L−1）

吸附材料 应用效果 参考文献
废水

类别

F−初始质

量浓度/

 （mg·L−1）

吸附材料 应用效果 参考文献

工业

废水
550

氢氧化钙

纳米棒

处理了高酸性电镀工业

废水，可以达到99.27%

的F−去除效率

[83]
工业

废水
5 改性膨润土

处理了含氟矿井水，当

吸附剂剂量为1 g/L时，

去除率可以达到87.8%，

氟化物浓度为0.63 mg/L

[90]

工业

废水
148.2

铝土矿纳

米复合

材料

在高酸性铅锌冶炼废水

中进行了评估，结果表

明，当Cl−、SO4 2−浓度超

过1 000 mg/L和其他重金

属（Zn、Pb和Mn）共存时，

初始F−的吸附量也能达

到80 mg/g

[84]
工业

废水
5 辉沸石

处理了埃塞俄比亚地区

的高浓度含氟废水，去

除率可以达到30%
[86]

工业

废水
98.05 镧改性沸石

处理了工业硫酸锌废水，

当吸附剂用量为15 g/L时，

可以使初始F−浓度从

98.05 mg/L降低至

44.09 mg/L

[80] 地下水 >4 000
AC/Al2O3

复合材料

吸附容量和去除效率仅

为0.48 mg/g和5.05%
[91]

工业

废水
24.38 活性炭

处理了玻璃行业废水，

除氟效率为66.11%
[85] 地下水 29.05 镧改性膨润土

处理了天然地下水，使

F−浓度从29.05 mg/L降低

至1.61 mg/L
[40]

工业

废水
20.6 辉沸石

处理了埃塞俄比亚地区

的高浓度含氟废水，去

除率可以达到20%
[86] 地下水 4

AC-

Al(OH)3（AC由

枣茎合成）

处理了地下水，可使F−

浓度降低至0.98 mg/L
[92]

工业

废水
20 改性沸石

处理了矿井水，氟化物

去除率达72.7%
[87] 地下水 3.10 胺官能化GO

处理了实际地下水样品，

使实际F−浓度从3.10

mg/L降低至1.24 mg/L
[26]

工业

废水
11 活性炭

处理了造船行业废水，

除氟效率为65.45%
[85] 地表水 3.29

壳基HAP吸附

剂

当吸附剂剂量为6 g/L，

吸附时间为12 h时，去

除效率65%
[46]

工业

废水
8.79 HA-MWCNTs

处理了兰州铀浓缩厂的

实际废水，可使F−浓度

由8.79 mg/L降低至

0.25 mg/L

[88] 饮用水 4.50
GO/纳米复合

材料

F−浓度从4.50 mg/L降低

至(0.202 ± 0.05) mg/L
[88]

工业

废水
8.79

羟基磷灰石/多

壁碳纳米管

处理了实际核工业废水，

从8.79 mg/L降低至0.25

mg/L（去除率为97.15%）

[29]

饮用水 0.2～1.2 多壁碳纳米管
去除效率为

71.8%～83.3%
[93]

工业

废水
7.59 沸石−锆粉

处理了玻璃工业废水，

用沸石−锆粉在脉冲超声、

连续超声和搅拌的模式

下，分别使F−浓度降低

至1.48、1.59和1.71 mg/L

[89]
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频繁再生的问题，对长期的运营仍是一笔不小的成

本挑战。
 

4.2　吸附法除氟应用前景

随着我国西部地区煤炭产量不断增加，西部地

区煤矿矿井水量将会持续增加，预计 2035 年将达到

47.4 亿 m3 [2]。而我国高氟矿井水有又主要分布在神

东、宁煤、淮南、鹤壁等矿区，其共同特征是 pH>7，

矿井水呈偏碱性[82]。2021 年，国家发展改革委联合

生态环境部等九个部门印发了《关于推进污水资源

化利用的指导意见》，明确指出我国污 (废) 水资源化

利用发展方向。可以预见，矿井水资源化利用仍然

是掣肘煤矿可持续发展的难题。

吸附法处理含氟类矿井水的发展前景除了受到

新材料、新技术发展的影响外，还与国家政策、煤炭

行业的发展紧密相关。因此，根据我国煤炭行业发

展趋势，吸附法应用矿井水除氟工艺发展应在“因地

制宜”的原则前提下针对性开展，如图 8 所示。

首先，根据不同地区的相关政策、矿区所执行的

排放标准、当地的环境承载量以及水质水量规模开

发应用不同的除氟工艺，实现矿井水分级处理、分质

利用。

其次，对于西部典型的聚集型煤炭基地而言，吸

附法处理大水量低浓度（< 10 mg/L）的含氟矿井水时，

研发思路应在加强相关基础理论研究的基础上，围

绕天然/废弃（矿）物材料和新型环保的高效吸附剂 2
种思路开展。①充分利用天然矿物材料（如沸石、煤

矸石等）或废弃物（粉煤灰、矿渣、钢渣等）的廉价易

得性，从改造负载基理化性能（如孔径和表面官能团）

提升吸附法除氟效率；②针对性开发以炭基、铝基或

其他新型高分子吸附材料，充分考虑杂盐复杂水质

条件下 F−去除机制，如溶液 pH、其他阴离子浓度等

因素。探究并优化吸附容量、吸附与再生效率，评估

吸附材料的稳定性与安全性，以开发相应的吸附材

料或装备，根据水质水量特点，可实现不同种类的天

然矿物吸附材料与高效吸附剂的梯级、联用处理。

最后，实现吸附工艺与煤矿原有的全流程水处

 

表 2    除氟实际工程应用案例分析

Table 2    Practical engineering application of defluorination

来水水质 出水水质 吸附材料 工艺流程 工艺规模及成本分析 评价
参考

文献

矿井水，

C(F−)>

1 mg/L

C(F−) >

1 mg/L
活性氧化铝

井下来水

预沉调节池

斜管沉淀池

无阀过滤池

预沉调节池

总投资2 870.11万元，占

地面积2 025 m2，运行成

本1.959 元/t，再生成本

0.825 3 元/t

易受水中HCO3 −的干扰，

出水F−浓度难以达到

 《地表水环境质量标

准》(GB3838—2002)

Ⅲ类标准

[94]

C(F−) <

1 mg/L
羟基磷灰石

总投资1 872.66万，占地

面积1 055.25 m2，运行

成本1.159 元/t，再生成

本0.004 7 元/t

占地面积更小，一次性

投资成本低，出水F−浓

度可达到《地表水环境

质量标准》(GB3838—

2002)Ⅲ类标准

[94]

含氟矿井水，

C(F−) >

8 mg/L，

水量2万 m3/d

C(F−) <

1 mg/L

聚合氯化铝

原水 初沉池 混凝沉淀

吸附池脱盐工序

单独使用聚合氯化铝，

达标排放成本 2.6元/t

可能产生水中TDS 质

量浓度超过1 000 mg /L

[95]

羟基磷灰石
单独使用羟基磷灰石，

达标排放成本3.39 元/t

羟基磷灰石吸附能力

有限，可能造成水质

波动时出水不达标的

问题，需设置二级吸

附系统

聚合氯化

铝+羟基磷

灰石

聚合氯化铝+羟基磷灰石

梯级联用，综合运行成

本3.76 元/t

可避免过量加药导致

的TDS显著增高和水质

波动导致出水不达标的

问题

矿井水，C(F−) >

1 mg/L，水量

5 000 m3/d

C(F−) <

1 mg/L

高效碳基磷

石灰石

井下来水 预沉调节池 高密度澄清池

污泥浓缩池 除铁锰过滤器

臭氧活性炭+滤膜+消毒深
度处理工艺

除氟系统碳
基磷石灰石
除氟过滤器

全工艺综合运行成本1.5 元/t，其中需要配备除氟

调酸系统、除氟再生系统、高氟废水化学预沉器、

再生废水钙基化除氟加药装置等配套设施，一次

投资费用较高

[5]
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理工艺耦合。统筹考虑矿区水处理工艺及场地等因

素，以设施改扩建或一体式装备嵌入等灵活的药剂

投加方式，完善除氟吸附材料的工业应用与推广。

尽管目前基于多种吸附载体的改性吸附药剂取

得了丰硕的研究成果，但是受限于制备工序的繁简

和物料应用成本，吸附法在实际工程运行上仍需克

服上述发展瓶颈。相信未来随着新技术、新方法的

不断更新，在以工程实际需求为导向的前提下充分

挖掘吸附法除氟工序的全生命周期管理与实施的可

行性与经济性，开发低成本、高吸附效能的环境友好

型吸附材料，并将之作为水生态文明建设的重点领

域范畴，以不断推进技术进步与产业升级。 

5　结　　论

1） 伴随着国家相关政策执行标准的日趋严格以

及人们对环境保护的更多关注，以 1.0 mg/L 为 F−排
放标准的产业会进一步增多。炭基、天然矿物、金属

以及 MOFs 等吸附材料对水中 F−的去除研究已取得

诸多成果。稀土类金属及其氧化物、MOFs 等材料

虽具有更出色的吸附能力，但受限于材料制备工序

及成本，尚不具备广泛应用于实际工程中的条件。

氧化铝、羟基磷灰石等吸附材料在实际工程中展已

现出了良好的去除效果及应用前景。

2） 运行成本和安全性能是吸附法实际运行中的

核心要素。运行成本不仅包括原材料及改性工艺方

法，还应开展吸附剂再生研究，实现吸附剂多次循环

利用。此外，改性吸附材料实际应用过程应避免由

材料本身带来的二次污染问题，在聚焦吸附剂本身

的吸附性能及成本性的同时，还应该多关注吸附材

料本身的安全性能研究。

3） 吸附法应用矿井水处理中应以天然（废弃）矿

物材料物化改性以及安全高效的吸附剂开发为主要

研究方向。加强吸附机理深入研究，控制关键制备

要素，开发适用于不同水质水量环境下的吸附剂及

配套装备，嵌入到全流程水处理工艺，实现矿井水全

流程绿色、高效、低成本处理。
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